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Die f olgenden Angaben .ind den vom Anmalder eingereichten Unte riagen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ DIeErfindungbeziehtsichauf dIeGebietederChemie 
und betrifft Compounds, die beispielslweise als Kompakt- 
substanz eingosetzt warden konnen, sowie ein Verfahren 
2u ihrer Herstellung und Verwendung. 
Die Aufgabe der Erfindung ist die Verbesserung der Ho- 

mogenisierung von PerfluoralkylsubstanzeninPolYamid- » ■ ' • 

schmelzen. 

Gelost wird die Aufgabe durch den Compound aus Poly- 
amid- und Perfluoralkylsubstanz(en) und Mischungen 
dieser Compounds mit weiteren Polymersubstan2(en), 
bei dem modifizierte Perfluoralkylsubstan2{en) mit Poly' 
amid-Verblndung(en) in Schmelze uber eine reaktive Um- 
setzung homogenisiert warden. 

Die Aufgabe wird weiterhin gelostdurch ein Verfahren zur 

Herstellung eines Compounds nach Anspruch 1, bei dem 
^ aliphatische und/oder teilaromatische Homo- und/oder 
^ Copolyamide und/oder Polyesteramide und/oder Poly- 
^ otheramide und/pder Polyesteretheramide und/oder Po- 
Q lyimidamide und/oder Polyamldamine und/oder .Geml- 
(0 sche dieser Polyamidverbindunglen) mit weiteren Poly- 
^ meren und modifizierte Perfluoralkylsubstanz(en) e\n- 

' Oder mehrstufig compoundiert und dabei oder anschlie- ' 
^ Rend reaktiv umgesetzt warden. 
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Beschreibung 

Die Erfindung bczicht sich auf die Gcbictc dor Chcmic, dcs Maschincnbaus und dcr Wcrkstofftcchnik und bclrifft 
Compounds aus Polyamid- und Perfluoralkylsubstan2(en) und Mischungen dieser Compounds mit weiteren Polymer- 
5 substanzen, die beispielsweise als Kompaktsubstanz, als Oberflachenmodifizierungskomponente, als Blendkomponente, 
als Zusatzstoff oder als Additiv in Gleitlagermaterialien, in Gleitfilmen, in Gleitfolien, in Gleittacken, in oleophoben 
und/oder hydrophoben oder damil ausgeriistetenTeil- oder Kompaktmaterialien, in Formteilen, in textilen Faden-, VUes- 
und/oder anderen textilen Flachengebilden, in Membranmaterialien, als Lackadditiv oder als Lacksubstanz eingesetzt 
werden konncn, sowie ejn Verfahren zu ihrer Hersteliung und Verwendung. 
10 "Bei der Suche nach geeigneten Polymermateri alien fiir den Kemreaktorbau wurde festgestellt, daB PTFR - im Ge- 
gensatz zu seiner hohen chemischen und thennischen StabilitSt - auBerordentlich strahlenempfindlich ist. Es wird so- 
wohl unter inerten Bedingungen als auch in Gegenwart von Sauerstoff schon bei geringer Energiedosis abgebaut, bereits 
bei 0,2 bis 0,3 kGy sprCde und bei < 100 kGy brGckelig. 
Ab etwa SOCC wird der rein strahlenchemische Abbau merklich von einem thermischen iiberlagert. 
15 Wegen des stochastischen Verlaufs des strahlenchcmischen Abbaus cntstehen Reaktionsprodukte mit einem breiten 
Kettcnlangenspektrum. 

Bei Bcstrahlung von PTFE in Gegenwart von Sauerstoff wcrdcn aus den zunachst cntstchcndcn Ptrfluoralkylradikalcn 
Peroxy- und Alkoxyradikale gebildet. 

tJber die Zwischenstufe der Bildung des ALkoxyradikals wird das endstandige Perfluoralkylradikal unter Kettenver- 
20 ktirzung und Bildung von Carbonyldifluorid schrittweise abgebaut. 

Dagegen enlstehen aus den seitenstandigen Alkoxyradikalen Perfluoralkansaurefluoride und endstandige Perfluoral- 
kylradikale. 

o 

-CFs— CF— CFa-- '-CF2— C + 'CF2- (9.22) 

F 

In sehr geringen Mengen werden auch perfluorierte Disiiuren gebildet, da an einer Perfluorcarbonkette auch zwei sei- 
tenstandige Radikalzeniren entstehen konnen. - - 

Ungesinterte und unverprefite PTFE-Emulsions- und. -Suspensionspolymerisate sind von faserig-filzigem CharakteL 
Eine Ubertragung z. B. der antiadhasiven und Gleiteigenschaften des PTFE auf andere Medien durch Einarbeitung in 
waBrige oder organische Dispersionen, Polymere, Farben, Lacke, Harze oder Schmierstoffe ist nicht moglich. weil dieses 
PTFE sich nicht homogenisieren laBt, sondem zur Klumpenbildung neigt, agglomeriert, aufschwimmt oder sich absetzt. 

Durch die Einwirkung energiereicher vStrahlung mit einer Energiedosis von etwa 1 00 k( jy wird aus den faserig-filzigen 
Polymensaten infolge panieUen Abbaus der Polymerketten ein rieselfahiges Feiripulver erhallen. Dieses Pulver enthalt 
40 noch lockere Agglomerate, die leicht zu Primarteilchen mit < 5 pm Partikeldurchmesser zerteilt werden kOnnen. Bei Be- 
sirahlung m Gegenwart von Reaktanten werden fimkrioneUe Gruppen in das Polymere eingebaut. Erfolgt die Bestrah- 
lung in Lun, so werden nach GI. (9.22) (und anschUeBender Hydrolyse der-COF-Gruppen durch Luftfeuchtigkeit) Caib- 
oxylgruppen erhalten. Wird vor der Bestrahlung (NH4)2S03 zugemischt. dann sind S-haltige Gruppen zu erziclen. Diese 
funktionellen Gruppen mindem die Hydrophobie und Oi^ganophobie des PTFE so wesenUich, daB die gewonnencn Fcin- 
pulvcr gut mit andcrcn Mcdicn homogcnisicrt wcrdcn konncn. Die posidvcn Eigcnschaftcn dcs PTFE, wic die cxzcUcn- 
ten Oleit-, Trenn- und Trockenschmiereigenscbafien sowie die hohe chemische und diennische Stabilitat, bleiben erhal- 
ten. Carboxyl- und Sulfogruppen, an die perfluorierte Kette gebunden, besitzen ebenfalls hohe chemische Inertheit 

Wegen der Unloshchkeit des PTFE und seiner Abbauprodukte (mit Ausnahme der sehr niedermolekularen Produkte) 
konnen die ublichen Melhoden der Molmassenbestimmung nicht angewandt werden. Die Mohnassenbestimmung muB 
aut indu-ektem Wege erfolgen." [A. Heger et ai., Technologie der Strahlenchemie an Polymeren, Akademie-Verlae Ber- 
hn 1990] . 

^?^l5^^i ^""^^ ^^^^ ^^^^^^^ Unvertraglichkeit mit anderen MateriaUen aus. Durch eine chemische Akdvierung 
von PTFE durch die bekannten Verfahren mil (1 .) Natriumamid in fltissigem Ammoniak und (2.) Alkalialkyl- und Al- 
k^-Aromaten-Verbindungen in aprodschen inerten LOsungsmitteln ist eine Modifizierung zu erreichen. t)ber diese Mo- 
werd^"^^" ^^^^^^ ^^^^ ""^ ^^^^ adsorptive Krafte verbesserte GrenzflSchenwechselwirkungen erreichl 

Ke Vcrwertung der Produkte des PTFE-Abbaus erfolgt in viclfaltigen Einsatzgebieten - so auch als Addidv zu Kunst- 
stoffen zum Zwecke der Erzielung von Gleit- oder Andhafteigenschaften. Die Fcinpulversubstanzen Uegen mehr oder 
mmdcr fcin dispcrgicrt als Fullstoffkomponcntc in cincr Matrix vor [Fcrsc ct al., Plastc u. Kautschuk 29 (1982) 458- 
Ferse et al. DD-PS 146 71 6 (1979)]. Beim U)sen der Matrixkomponente ist das PTFE-Feinpulver eUmi^ierbar bzw wird 
zuruckerhalten. 

Obwohl in den Einsatzgebieten von PTFE-Feinpulver eine Verbesserung der Eigenschaften im Vergleich zu den kom- 
merziellen fluorcarbonfreien Additiven erreicht wird, ist die Unvertraglichkeit. die Unloslichkeit, die lockere Kopplune 
und auch inhomogene Verteilung fiir viele Einsatzgebiete von Nachteil. b 
schmelzen^^^^^ "^^^ Hrfindung ist die Verbesserung der Homogenisierung von Perfluoralkylsubstanzen in Polyamid- 

Un?i^a^spSe '^'"'''^ "^^^ AnsprUchen angegebene Erfindung gelbst. Weiterbildungen sind Gegensland der 
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dicPcrfluoralkylkomponcntcnicCr ak FuS^^^^^^^ i^chmehemodifiricrungsreaktion erhalten. in dem 

chemischgebundenvorliegt. Ube lisen SSSZ^^^^ 

groStenteils mil dem Polyamid chemist Ub^L^lf rift .fL^^^^ P^ffl^oralkylkomponente liegt 

bie-e einen we.,en.lichen LreVcLr^e . pSSSn^^^^ '"^1", Anwendungsgf- 

g— tr"^-— 
od^^^S^^^^^^ 

' PT?^-Fr„f.W^^^^^^^^ ^^H,uorytuLn.e„. wie B, d. 

■kOy hcrgcstcllt wurdcn. Durch diroSw Jt voT^^^^ vo^gswe.se m,t e.ner Strahlendosis von groBer 100 

sa.re- undPerfluorcarbo„saurefluorid-Gn.ppenro4^^^^^^^^^ vorzugswe.se mu Perfluoralkylcarbon- 

kent^t'^pL^^.^ES^^^^ Schmelzemischer (Ein- und Doppelschnek- 

Fei„pulverkanncntwederzusT™m;„ mi d;r S^ i>Pntzg.e6maschinen etc.) eingesetzt. Das PITE- 
werden. Es werden 0,01 bis 90 MM .nZZ^Z^Tl^^i^^ 

pulver (bezogen auf PoIyamSm™ vorzugsweise alsFTre-Fein- 

PTFE-Fdnpulver in die Poly&m Sm™ mekHSt^^ MassenanteUe werden 1 bis 70 Masse-% an 
derweise direkt in der SchmeLmX'l^lTsrkl^ o^^^^^^^^ 

gebundenen Gruppen eine hohe Inertheit besitzen sollen ' ^"""^ P«rf««orie«e Keiten 

ve|r„d"?SuS^^^^^^^ 

od«; itltsrwl?^^^^^^^^^ 7" PolyamidsubstanzCcn) aliphadscbe und/ 

stemlheramide und/oder Polyim^nii uSX pI^^Ih ^ ^'^^^^^^^^ 

mit w.teren Po.ymeren und^od^^rTe p'^r^^Kls^^e":)"^^^^^ Polyamidverbindu„g(^) 
Poil^SaTgt^ruS^^^^^^^^ 

ny.tS;;t(e^Tt2:r t^^^^^^^ P°'y°'efin(en) „nd/oder Po.yvi- 

dung(en) wie ^iuretE ei^ e^em S^^^ ^6^^^^^'''^^°^" Polyaddidonsverbin- 
wahrend der Compoundien^ng L^eZSnach 2^cZr^^^ "^'"if ^usgangsstoff eingesetzt Oder 

schritt umgesetzi werden. ^"^wetzt Oder nach der Compoundierung der Schmelze zugesetzt oder in einem Folge- 

dun iUTuid iJ^^^^^^^^^ S,^b"d-n Compounds aus Polyamidverbin- 

mit Polykondensat(en) und/odcrS y^dTtion^SZT "'y^l^fi^-TVP ""d/oder vom Vinyl-TVp und/odcr 
nem nachfolgenden Verarbeitung^hriU ^ "nd/oder die Zumischung von reaktiven Massen in ei- 

wobli JerC^X-TotTn Fot^^^^^^ -^rstufigcn V=rfah.„ crfo.gcn. . « 

werden kann. ^""h^ns oder ansciiKefiend noch reaktiv um^^^^ 

miL:;r„re:SnrroXi^^^^^^^^^ 

dung des Compounds nichtnegativSSen DasSuk^a^^^^^^^^^ ? ^^^^ Bil- 

eine zusatzliche reaktive Umse.zung wEd oder nSer Co^T }^ "!. '^'"^^ 

Chen Strahlen zum F.nalprodukl wefterveSeiS wrden *^°'"P°""'"^'""8 ^- B- ""rch Behandlung mit energierei- 

u„s:^:?ss:mSzs^^^^^^ 

als Lacksubstanz. Jmatenahcn und/oder m Mcmbranen und/oder als Lackadditiv und/odcr 

tiv^i^L^^^^^^^^ . 
gietsstrrrrLtre"^^^^^^ 

eingesetzt werden. Schmelzem.schsysteme. die fUr die Kunststoffverarbeitung/Compoundierung 

Un weiteren wird die Erfindung an mehreren AusfUhrungsbeispielen nSher eriautert. 
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Bcispiel 1 

In cincm Laborknctcr (Finna Brabcndcr) wcrdcnbci 250°C 40 g PA 6 plastifizicrt und in die Schmclzc wcrdcn 15 g ci- 
nes mit 1000 kGy strahlenmodifizierten.PTFE-Feinpulvers zugegebeh. Der Compound wird nach 5 min eiiminiert. 
5 Der Compound wird in Ameisensaure gelost und auf eine Poly amid- 6-Oberflache aufgespriihL Durch diese Oberfla- 
chenmodifizierung werden dunne hydrophobe und oleophobe Schichten mit einer stark emiedrigten Gleitieibungszahl 
(Senkung der Gleitreibungszahl urn 40%) erhalten. Die Randwinkeimessungen mit einem aufgesetzten Wassertropfen 
ergeben eine Erhohung des Randwinkels von 65" (reines PA-6) auf 95** (Compound). 

10 Beispiel 2 

In einem Laborkneter (Firma Brabender) werden bei 250°C 40 g PA 6 und 15 g eines mit 500 kGy strahlenmodifizier- 
len PTFE-Feinpulvers gleichzeitig plasufiziert. Der Compound wird nach 5 min eiiminiert. 

Der Compound wird iiber MindermengenspritzgieBen zu Prufkorpern fur Gleitreibungsunter suchungen gespritzl. Die 
1 5 Priifung der Gleitreibungszahl ergab eine Senkung um 35%. Die Randwinkeimessungen mit einem aufgesetzten Wasser- 
tropfen ergeben eine Erhohung des Randwinkels von 68** (reines PA-6) auf 90** (Compound). 

Beispiel 3 

20 In einem Zweischneckenextruder (ZSK 30, Firma Wemer 8c Pfleiderer) werden 5 kg/h PA* 66 und 1 kg/h eines mit 
4000 kGy strahlenmodifizierten PTPiS-Feinpulvers bei 280**C extrudien. Das Produkt wird granuliert und getrocknet. 

Der Compound wird iiber SpritzgieBen zu Prtitkdrpem ftir Gleitreibungsuntersuchungen gespritzt. Die Prufung der 
Gleitreibungszahl ergab eine Senkung um 45%. 

25 Beispiel 4 

In einem Zweischneckenextruder (ZSK 30, Firma Wemw & Pfleiderer) werden 5 kg/h PA-6 und 5 kg/h eines mit 2000 
kGy strahlenmodifizierten PTFE-Feinpulvers bei 265'*C extrudiert. Das Piodukt wird granuliert und getrocknet. 

Der Compound wird iiber SpritzgieBen zu Priifkoipem fUr Gleitreibungsuntersuchungen gespritzt. Die Priifung der 
30 Gleitreibungszahl ergab eine Senkung um 65%. Die Randwinkeimessungen mit einem aufgesetzten "^ssertropfen erge- 
hcn cine Erhohung des Randwinkels von 65" (reines PA-6) auf 105** (Compound). 

Beispiel.5 

35 In einem Kneter (Firma Buss AG) werden 5 kg/h PA-6 und 7 kg/h eines mit 2000 kGy strahlenmodifizierten PTFE- 
Feinpulvers bei 250°C schmeizegemischt. Das Produkt wird granuliert und getrocknet. 

Das erhaltene Batch wird in einem zweiten Schritt reaktiv mit maleinsaureanhydridgepfropftem Polyethylen im Ver- 
halmis von 10 Masse-% Batch ((Compound) und 90 Masse-% Polyethylen geblendet. Nach dem Verspritzen zu Gleitla- 
gern und der strahlenchemischen Vemeizung werden wSnneformstabile.Gieitlager erhalten, die eine um 40% gesenkie 

40 Gleitreibungszahl aufwiesen. 

Beispiel 6 

In einer SpritzgieBmaschine (Firma Engel) werden 5 kg/h PA-6 und I kg/h eines mit 4000 kGy strahlenmodifizierten 
45 PTFE-Fcinpulvcrs gcmcinsam bei 260**C plastifizicrt und zu Glcitlagcm vcrspritzt. Die Glcitlagcr wicscn cine um 45% 
gesenkte Gleitreibungszahl auf. 

Beispiel 7 

50 In einem Zweischneckenextruder (ZSK 30, Firma Wemer & Pfleiderer) werden 5 kg/h PA-6 und 0.5 kg/h PTFE-Fein- 
pulver bei 260''C extrudiert. Die Schmelze wird online zu einer Hachfolie bzw. Gleitfolie extrudiert. 

Die Priifung der Gleitreibungszahl ergab eine Senkung um 45%. Die Randwinkeimessungen mit einem aufgesetzten 
Wassertropfen ergeben eine ErhShung des Randwinkels von 68** (reines PA-6) auf 95** (Hachfolie aus Compound). 

55 Beispiel 8 

In einem Laborkneter (Firma Brabender) werden bei 250**C 30 g PA 6 plastifiziert und in die Schmelze werden 30 g ei- 
nes mit 1000 kGy strahlenmodifizierten PTFE-Feinpulvers rugegeben. Der Compound wird nach 5 min eiiminiert. 

Der Compound wird mit PA-6 in cincm VcrhSltnis von 1 : 1 in AmciscnsSurc gclost und in cincr Konzcntration von 15 
60 Masse-% an Polymer eingestellt. tJber das Phaseninversionsverfahren wird die Losung zu Pervaporationsmembran wei- 
lerverarbeitet Die Randwinkeimessungen mit einem aufgesetzten Wassertropfen ergeben eine Erhohung des Randwin- 
kels von 68** (reines PA-6) auf 90** (Membran aus Compound, dichte TVennschicht), was eine starke Hydrophobierung 
bedeutet. In der Trennung von Alkohol-Wasser-Gemischen wird bei 30"C eine Erhohung des Trennfaktors von 120 im 
Vergleich zu reinen PA-6-Pervaporationsmembranen erreicht. 

65 

Patentanspriiche 

1. Compounds aus Polyamid- und Perfluoralkylsubstanz(en) und Mischungen dieser Compounds mil weiteren Po- 
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L';rC^Tesitr'=' ' ■ ''''''' S-^"--"-, daB die ™odifizicrU:(„) Pcrfluora.kyUubs.anz(cn, funk- 

LSoTrG^TentToSL^^^^^^^ Perfl.oraUcy,substanz(en) als . 

gruppen u„d/odefei„e o^e^t wt^flu^l^^^^^^ ^'"^ Ca.bo„s.u.ha.ogeL. 

Lyt2fj:LTschS:Vj^^^ dadurch gekenn^eichne, da6 aliphatische u„d/ 

Polyesteretherainide und/oder PoSd£e uZ^^^H Polyes eram.de und/oder Polyetheraraide und/oder 

bindu„g(c„)^™itwcitc.„Por;r:LT^^^^ 

und dabei odcr anschlieBend reaktiv umgesetzt wcrden °"^y«"'>*'anzCen) ein- Oder mehrstufig compoundiert is 
oder^lyadditionsverb nCen?^ "'^ ^"'y^''^"^ Polycarbonaten'und/ 

du„g(e„r.XoL'gswS^^^^^ ^^"^ SchmcUpunk. der Polya^idv Jn- 

i:;<5;SundielXTgtJ^^^^^^^^ 

^'^ P«y,.bstan^(e„) s.ab.„che.isch ab- 

ioyrv^^SJe-rr^^^^ 

PTFE eingeseizi wird ^ strahlenchenusch abgebautes und modifiziertes 

Lr^XrrS"^^^^^^^^^ -s Po.ya„.dve.bi„du„g(c„) .„d 

n.bfo,e„de„V..b..„gsscHH.f.eS^^^^^^^^^^ 

l''r^£s::.;::Sfitrgt^^^^^^ ^-p-*^ ^ ■ <«r Ko^pak^ubstanz u«v 

und/oder ab Additiy angewandt wfrden Blendkomponente und/oder als Aferbundwerkstoff so 

in oleophoben und/oder hyShtinoSSu?^^^^^^^ 
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